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電子 が結 晶の内部 を動 き得 ると云 ふ事實 ば最砌 に金 剛石につ ㌧・て確 められた.eaち金剛石 を
100voltの1(池及び敏怒 なる電流 計に蓮續 に接續 し,.金剛石 を燐 ・j'の光で照 した際 に104Amp
程 度のL.fの流れ を槻樂 す る事が 卅來 る.ilL'oi4な現象を呈す る結 晶はjlの後縦 々磯見 された
が1そ れ等は極 く定性的 な観察 に しか過 ぎ.なかつた..然し兎 も角iltの現象 は光化藥 的現 風,,
光,燐 光等 との閥 に緊密 なる關 係の ある こと.を示 して居 る.
此の様な實 驗 に用ひ らatiる縞晶 は,そ の化擧的 性質及が構造等 が よ く1'9明してrる もので φ
る事が 必要で あ るが,此 の條 件に よ く適合す る も.めは アル カ リハ ロゲ ン化物で ある.euち鹽 の
熔融物か ら化學的 に非常 に純 粹 な ものが作 り得 られ,又.そ の單 結晶 も比較的穽 易に得 られ る.
故 に此 の結 晶 を用 ひて電 子傳導が今迄lcit較的詳 細に研 究 され て來 た.
結晶 内の電氣僖導 の 「}1で,電子の移動 に依 る傅導 を電子傳 導(electronicconduction')と呼u,
イオ ンの移動 に依 るを イオ ン鱒(ionicConduction),又は電解 餌導(clectmlyticmnductiou)と
u#S:.化學的 に純 粹な アル カ リハ ロゲ ン化物 の締晶で はa:としtイ オ ン億導が起 るが,中 性 の
ア ルカ リ原子 を含む アル カ リ丿こロゲン化物*の 結晶は電子傳導 を もなす.以 下IL於ては」三とし
てかLる 巾性原子 を含ん だア ルカ リハ ロゲ ン化物の結晶 中の電 子傳導 に就 いて述べ様 と思ふ.
.此 の樣 なアル カ リハ ロゲ ン化物 の電 氣徳導に關す る研究は 主 としてR.W.Pohl一派の 入 々に
依つて行はれ て居 る.
〔--]適剰 の7ル カ リ金屬 を含 むアル ヵ リハ ロゲ ン化物 の生成
アルカリハロゲン化物の結晶は立方體の箪及.u&のイオンよIhFる格子 を有する最も簡單な
構迸 を有する固儼である・而 して廣い範園に亙づて透明で,そ の吸收は紫外部にある・c,.此
の吸牧部分に屬するilkirの光で結鹸を照射すると,光は吸牧 されて,結 晶は色 を帶ぴる樣にな
る1》謬1。例へFYNaCIIL(f<つて160mμ¢)光が吸牲され ると結晶はj7ihILなU..かくして得た も
0)は晃465mμに於て新 しい吸rtf'を%r.す,吐の着色の原因として次の如 く考へ られる・*アル
管 以下に於て珂 ・心則 ・刊詈のアルカ順 子である.tして取扱りて居るが,そ の群細1.こつNて は〔XII)に
て遒尋る9
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カ リハロゲ.ン化絢結111監により光が吸牧.されると,.精子rlitoハロゲシイオシから電子が格子中へ
敢職.され,此 の電子は附近 に存在するアルカリイオンに結合 し,中性のアルカリ原子及炉再 直
ゲ:シ原子を作る.雌 り中性アルカリ原子が着色¢).原閃 となるのであ.る,Slmkul避によれば,
光の照射の最初では・.吸牧 され.た1個の光量子1.こついて,1個のアルカリ原子が.生成する,脚
癒 子蝉 稗 ・で:軽 が・.敞`射嫌 移 と・.量鷺 畔 は急曝 少して齢 囃 ずる・庇
:り時の庸 の蜘 繍 の鑢 ・.ぎ亘劇 爛 尉 研}・謝 凝 光嘩 長にも躑 する・
中性原子を生威する方法ほ.,よの即き光によるものの外に,X一線の照郷 放珊能脚質め顛射.を
営てろ瑛口電子を御撃せ しめる事,熱 し犁結晶に尖皸電極 より電子を入れる窮及び結晶をア
ルカ.リ.蒸氣中で熱する事等の方法がある.今此の最後 の方法にっやて述 ドる.
アルカリハ・・ゲン化物の結晶を,そ のアル加.蒸氣中で熱する占 ア・ゆ リ金屬の過耡 婚
晶中:に生成される・雌の簿績品は箸 しい着色 を示す・之は一見アルカ.り金屬が結晶中を擴散し
た樺に見 え.る.然レ;之は律に逑べる如く,輩子ぷ格子中へ侵入し海 もめである.此 の様にして
結晶中に1鰥 たアルカリ原子はt光gn/ACJIc出窄た もの とkく 同一め性縦 イ∫す翻 のである・
此め結晶内の構造については後に譲る事 として,.今の處此の樣な中性療子は,何 等か¢)方法で








何れ も簡翠な鐘の形聖.した 解)で ある・ .第 一圓20c。に於itるF-rlT;tの吸牧壁結
晶中 に存花す るF中 心の數 は,吸 牧常敷 及
搬 ㈱ め轍 幅.恥 。・・t・b・eit・皀IIち吸蟐 撚 ÷1・な塒 の渚物 勵 ・.ら勍 躑 がll徠るの 　
.ぷ,之につbて1.ま後に逑べる..
緒晶の單位腿稜中の.F中心の數は,蒸 氣相の單位盟蹟中の 金屬原子の數に比例する.庇 の
事は第二岡に於て見 られ る軌 今
累位膿稜中めF一中心の數
ロヨ 　 　 ヘ サ
亂.累{襯 榊 の蒸氣原子の数
蟹 、 な砒 を:とると説 の値は常口 よ妖 で泌 又ぬ
ξ 結品の淵度が上昇するに從づ宅減少する(第三圓).
ドヒ 　
恩.ti ..継 の如 くF一・f・・t・の 甥 ま.外tw一ア … 鋸 攀昏'晶 の内葡に溶け込む もの とも.考へ られ る。此の際に質量
蒼 作用の定律 を適用すろ事が匠{来る.
萇 ・K(蒸 氣)二K(編)
蒸氣 「cng,1,のK輙子の數 なる総合熱を以て結合 してゐると考へられ,從つて 鷹が
第詔 鰡 黐麟 騙 罐 醸 に關附 る尋`から,
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KBr及びKq一 精 島 へF・中
心 の形 に於 け る.Kの 濘 解
度 に 對 ナa温 度 の 影 響
σ2胆=3・10,3cn1-s
σ2㊥冨7r107cm-8
小 ・ 」 ど
arl,k//T
(1)
な る式が成立す る.此 の式 を用 ひて,第 三icyからKBr
中のF-q+心の精 合熱 はIY'.'=(1.45e,v.Kαに.對しては
w=oao・1ゆな る値f;7ic・瞬 豪に レてf串の蜘 こ對 し
で も.結合熱が 得 られ る.
第三圓.を室淵 に迄 延長 して見 る とaus.=3.6・10弔及
び.aRa=9一]0'を褥 る.一 方Kの 蒸氣壓曲線 を室溜迄




なる値を得る.此 の値は大scの近似値rあ る.然 るに電子傅導の 研究iこ際 してF刈 」心の濃度
が10「5cm→以下の結贔を用ひる事は殆んどない。何故ならば此の様な結酷は吸牧が弱いため
に,測 定 し得る様な.光め吸牧に逮するためには,鳳 い結晶を必要とするからである.故 に室温
に於ける實験のた め.には,高 温に於て成立した平衒を凍結せ しめた ものを用ひる.2pち高濃に
於て結晶中にF一中心を充た し,之を冷却す3の である。此の際展 々過剰のアルカリ傘屡が膠興
欣になつて凝集 して來る事があるη・
〔m〕F一 中心の 光學 的牲 質
前:*の如 く,F一中心の吸牧スベクトルは,第二鬪に示す如き簡單なる鐘の形をした帶を示す,
吸牧常の形は同噌の溜度に於てはすべての鹽に對 して 非常によく一致 する9)此の享は第四圓







茲 に.vtaはF一中心 の吸收 の最大 な る波長 に.於け る赭 晶の屈折 寧,
瓦 觚 は最 大嚠 孅 に於 ける吸牧 常数(incm'J:,.刀はF一中・この

















振 動 敏 と固有 擬
動 薮:V。との比
周 イf振動畿 レoで邂
元 し た 省・種 ア ル.
カ リハ"ゲ ン化
殉 耕 品 に 於 け る
F・中 心 の 扱 敦 帶
」 なる常 敷は分散理論 に依つて.す べて のハ ロゲ ン化物 の結 晶に對.して,李 均1・101ワe.v.㎝望
な る事が計算 された町,此 の外 に化辱些的 な分析か1らKUに 對 して.4=1.31・10"/e.v.cm=なる
値が得 られ て居 る10)。*
管 …告.しF・巾心 が膠 質粒 子 に凝 問 ナ る と吸 收 帶 のiC1hｰt及び 形 が 興 つ て 來 る,然 し乍 らかLる 場 合で も(a)を.
適 川 して 少 く と も天 餒 正 しい 程度 の 値 を得 る癖 が 閏來 るW,.
」i一.
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F一中心の吸取帶め位置友参形`ま淵度によつて著.しい影響を受ける1}II》.XS五圃にはKIIr｢iの
F-gyp心噂 け う澱 の影舞 示してある・澱 縞 くなる搬 鮪i壙 が り・從つて吸牧の最
大値は減少し長波長の方べすれる・圖中に準豪 ん なる特別な玻母炉獸線で示:しである・之は
劇 嫦 数 勘 鱗 解 の]/3kc:なる時の搬 即 側の齦 であ3..而.してz,・【燗 φ姐 すべて
め溜度に對;Lて同rの 値を示尹,之 は恐 らz,結 驫の2.つの妨二rlさ翅晦 いエ.ネ.レギ尸段階の
間の鯨移によ.るもめであらう.t考へ られる.
?
=mom槽 騨 脚 翫
lilぜ 層1'r'聖











ゐ 鴛 艦 、 ・ア ・溜






















色岩擺の吸収蔕ほ,之 よ りも一暦完全なる結晶である處の自然の着色岩鹽 よりも轎が廣い川・
匸W〕 光によるFヰ 心の刺載
K巾 心を有ナる結晶に,.F一中心の吸收帶の波旻をも含 む光を投射すると,.F一中心が淌失 し,
そのTC`iに幾分弛 く結合 した:中心 を生する.帥 ちF・中心がかLる 光を吸牧す.るとi;電子がアル





しまF旬・心碑 麟 る棚 こなつfc.F'・巾心め吸牧ズベ
'ハ ルは・翠 長の方へ潔 延鷭 歟 の最樺 齢
長 波畏 の方へ移つて居 る2⊃軌 都 合 よ く行つた船 は,
.
F一中心 とF'一中心 との2つ の 眼牧 の 極大數が 現れ る.
第 七阿は 一100ｰCで刺戟 した締 勗の 一235。Cfこ.於け
る吸sins.を示ナづEli線AはF一中心 のみ を有する結 晶
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中心を生域せ.しめた時ゐ吸牧 ズ.ベク ト.ルを示す。帥ち嚢 ゐ斜線.犂施した部分はF'一中心に依つ
て吸牧趣 螂 分であ・澗 では帥 ゆ 約曇醐 勲 て珂 心の吸鰍 ・歙 て邸
F'・中心は低溜 唹 てのみ安定であつて,高温になるとその生命時間1蝦 定せ られる 即.蝋
遐動のためにF'一c{i心は元のF一屮心に尿るのである+.200。cr於てはF'一中心}蜘{肱 る結
晶に.於ても.1.秒よnく.イ袵 する事ほ出來ない・夊光め投射に よ.つても.向壕に酢 中心13ifYxせ
























F・中 心 よ り













以上述べた樣なFぞ」tFl心を生す る如 ぎ結 品は主.としてadditivecolurntionIzf3.つて作 られた.
F一中心 を右す るものであつた,一 方光化駆的 忙作 られ 左F。中心 を右 する結 晶 に,そ の吸收帚 に
#1當す る光 を照射 ずる と.F'一中心 を生 じないでatx111tLして …ts..光化學的iこF・中心 を作 つ
た結Buffは,F一中心印 ちアル カ リ金屬原子 の外 にハu.ン 麒 子 も生減 され て居 る海 ら,光 のua.
射isxつてF・中心か ら.分離 した電子は,格 子中をあ る矗譲 だけ進 んだ後 に,吐 の様な ハ ーー ン
原子と結 合 して イオ ンを作 る.帥 ち元遒.りの綉晶格子 を作 つて レまふ.か ㌧.るハpゲ ンL53子に
よる電子 の捕捉が結 品の脱 色を もた らすのである.此 の現象は 恰 も窃眞 に於 けるIlcrschel效
果 に相當す る ものであ る.即 ち寫眞 に於 て:乾恢のハ ロゲ ン化銀 の現f鯆IIに,赤外線 を過剰lz11H
射 する と潜像が淌失 して しまふ.
光 化學 的に.F一巾心が 生成 さ,}tick合で も,低 温になればF'一中心 を も 作 り得 る.例 へば
Sm細 ♂5'に.よ2LFY.-'一の照 身婬 依つて,絶 畝 たKCIの 躡1燈 温i・於 て1ま1。0%の馳
をな.すが,一186。Cでは75ｰ6の脱 色 と25%のr'<,p心とを生tる.
1














する均.此 の7cは第十岡に於て見 られ る.
結晶の單位膿積中のハロゲン原子の数
γ.目蒸氣の單位慍積 中のハロゲ ン原子め數










必要が ある.さ うでないと金屬 コロイ ドが.幽來た探に,
坦剰のハarン が個々のNestFL異物 として析mし て來
る.からである(Tyndallkegel).之は丁度過剩のナルカリ
原子が膠質粒子として結贔中に析禺して來るのと全 く同











































橘 蒸 鼠 .1㏄中 のBr・分子 の 数
各 種温 匿 に於 け
第 十 圏 るBrのKBr・紬










もの一capなく,恐 らく吸着化合物,多 分RJR.g)如きものによるのであらうと考へ られる。
黼 糎 アル刺 及び'・・ゲ蛎 亘子繊 散して行 幟 撒 輿味あるものであるが・之は繍
の傳導の過程に關聯 して後篩に於て述べ.る。
Mω 鱒 九即 ・2ウの漱 に對 して適川 しAな 雛 簗 椥 識 ぺる様嬬 勳 妨 法醜 め る疎 素
.
に對 して實驗的に定めたAは(2)より計算 した値とよく一致ナる.
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〔VI].F一中心 を有 す.る結 晶 中め一 次 尭電 流.
(LichtelektrischerPrimaratrom)
F一中心がその吸牧帶に桓當する光 を吸4k-ta..t,r一中心か ら電子が分裂.して結品格子中1こ入
る・此の現象は選揮光電嫁果と同様1ら 光の喇 斌 依つてF一中心が イオ ン1ヒされるのである・
而して此の様にして出來た電子の遐動L3.一「建め亥向ICnふものではな く,任憲め方向に動く




















































































段に分けZrJつて居る議 」唹 ては緒晶にF一恥 の吸榊 の部分の測 剛 レBltK"ては
.牽
を遘斷 して噌黒に於けう電流を観察し,Cに 於てはr'一中心の吸牧帶に相賞 した波長の光を
照 射 して此の'.{1Nの電流.を槻 察す る.
曇Guddena・P。田 は龝 内の ア ル カ 蝋 子 か ら竜 子 が分 薩 して 緲 したaspの髞 ,及 び 格 子 中殖 接
の光 に よ 己電 子 の 發敬 .を一 次 光磯 流 の陰 郎 分Negativepartorprimargphot6d㏄1ピic㎝r祀nt9くは 一x
齪 漣negativep・i購'…鷓・・ と名 伽i,之 によ つ て 生 陰 鯛 荷電 め 中 和 を一 次 光跳 の鏘 分
Positivepart・tprimary.ph・電mlectri・α1呶.又1む 嫡 鰍 脚 ・:giveprienary・u・re・・と呼 ん だ.か
.S..る.「次 職 の 外 に鷹. 煕々 射 の 際,こ一 次 蹴 ・滝 子 あ抽 迯 に よ 己ム 又 は之 た.從つ て!lt-YEF7x子物
齔 」歌 つて 格 子 醐 疣 磯 少 が 趨 り・ 歓 瀞 敵 は 電 子的 慨 の も.の.よ.vG大 な る蹴 が漁 る
事 が あ る・ 之 を二次 電 涯 とr;rrける・ 此 の襟 な二 次電 流 は ア ル カ リハ ロゲ ン化 鞠 には 存 在 しない .
■■■■■■■■'_ ._齟コi■■圏n■』 」■■■■■幽■■Ld





は李均自.由行路 よりも大であるが 大抵は電極ゐ距離 ♂ に比 して小さい.又.π は電搦の強さ
⑤ に比例する.即 ち.糾 ま電子の行路の陽極め方向の球分である・而して此の方向に對しては




に依る面積部分 を有する緩漫なる電流が績 くレ此の原因は,電 子と陽の殘留荷電との簡の距離
が,電手の熱撰散¢)ために一暦大となるためである.帥 ちF'一中心として綾.く結合した電子が,
.更に蜘 勺`吩解せしあ.鱒 で電揚中を勸 ・再びF'一中心とltbて結合する 此のva程が」幽
繰返へ され,最後iこ電子ほ再びF一中心として結合して固定する.即 ち低淵に於ては熱め作用は
光の吸9'tE同tの御1を なす もので・第+一 剛 ・1唹て1は熱のIFJUが現れて居なthatr・此の.
揚合Cに 於てF'一中心め吸弦帶の光を照射 した際の電流は大であるが,II及IIIに於'CはA















雌 瞬 ・鰤 の脚 蠏 皀・ち光1こ農灘 搬 鑑 墜 ・離 場・… 圃 ・1・〉・
diま電 極 の 間 の 鎮 離(iAm),・Jabeは吸 牧
さ れ た 光 の 工 率(in"'att),Eausは吸 牧 さ
れ た 光 の;ネ ル ギ ー(inwa亡t/.ssc.),・P一
彑.({nv。it),ぬ 電 子 の 瑯r・ 司 ∬ヨ
10　:"A!npsec,IL=6。55・10sttsvattsec!
で あ る.
此の様 な測定は種. の々 アル カ リハ ロ
ゲ ン化物 について,各 種 の温 度 につ い
て彳了はれ て居 るが,上 式に從 って導 い













































=拶 一認 一斑.・〃`"〃 ・即 尊脚.†脚 伽 ぞ
温 度
第一に圏髑 鬻覯 盤 灑恚
NaCUζついての一例であるが働30。O:以下の溜度に針 しては.光電流の時阻的継過は第十一翻
Ilζ櫺 ナる 齢・C以上では1【一IVの如き蘇1ζ あるのである30。C以下では電子の行路
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は.(5)に從つて計算 され,30。C以上では出來得る・励(5)及(6)に從づで計算さ.れ,更iこ高濃で
は.(6)のみに依つて計算 される.第 十ご斷忙於ては高淘では最初の.SchuUweg.(oで示されて居




が示 してあるw,而 して圃の上に種 々の湘皮に於て第十一鬩のAな る部分に相監する電流の形
が略鬪的lc示してある.:此の揚合には第十二鬪に見 られなかつた現象帥ち低温に於てSchubweg
が再上昇すろ事が現はれて思る.
齦 一の依碓 卿 ・今・つの鯲 な・黷 が儲 す… 港 噸 い翻 ・亘つて 蹄






F-rl窟心 の 演 度
識 仰e^e細 。黷 驚 鰤
第翩..需鬻谿 脇 麗 心の灘 との蘇
icy}しては成立たな.い、 例へば第十四鬪に示す如 くPCIに針 して 一ioo。Cに於て此の事が
見 られる.又 他の結品に對 してd,GIIXfの事がr&立つ事が知 られた翫 此のpitより考ぺると,艮
申心は電子の源 として作用するのみならす,耳 中心が 結晶格子中に存在する一/Yは自.山電争の
$chubwegをも制隈する事になる.一 個の光量子ぽF一中心か ら一個の軍子を分離するが,そφ
緒某そ.の位;r,icは陽電葡のアルカリイオンを生す・而 して電子は自山行路を走 り過 ぎて電場め
中.を.分散 し・最後に 翫h亡bweg"の後に他のr-gyp心の近所に於て陽イオンi[Ucて捕へ られ,.薪
レいアルカリm:子を生ず.か くして出來た 拿個の隣れるアルカ リ原子は2個 の個々のF・中心の
揚 合とは:少.し異つた スベ ク トルを示す もので,.之等は光型的には2..個のF'一中心 として現れる
rn-Gある.*
電子め捕捉の過程に於℃ ゐ を最仞の電子の凱 と.し.ゐを陽極の方へ距離aだ け近づい:た・










葵 之 はPnhlに ょ っ て果 べ られ たF'・中心 の樋 購で あ.るがp伺 正 しい 榎 構 は 〔X【1〕で 迚 ぺ る.
宰讐 入 射 光 孕 び灑 溝 の鞍 さ.を夫 々 ゐ ノ・と し 置 の 驥 を4け れ 蹶 式 雌 立 つ ・
ノrrん..♂粥:
Xは .吸牧 常致aLsgrp[ion.constantであa. .pEm式.を譛.き均・へ て.'
みrん,藁 亭葺
Nを 衷面h'の下にある分子の数とすれば β.は乳ll飼の分子の吸敦断画櫨 をあらはす.
1
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但 し此の揚合自.山釈態た於ける電子のジグザグ行路力`,F一中嬉の李均距離IZ)kして火である事
を假牢 してある・故に此の式に依 つて1個 のF中 心に 伝つて作 られ る級躱断面積を計算する
鋤r出 來る・.皀PVts≒1剛mな るとぎKCI.1噺.しては&一4・10・1'bn!一,lt.る事e・n l4Lた・
NaCI,KBr,Rbα,RbBrに對 して も同一の程 度の 大い ざで ある.
吹 に再 び第十二 岡及十三 鬪 に歸 つてlNaCl¢)瘍合は 一150。C迄,KCIの 揚 合は 一130。C
迄 のSchubweg.について 考へて晃 る.此 め温度の範 圍では第四tttc從って1⑤.友 ホ(6)の中
のrlが案 際には常釁で, ;而も1に 等 しい と.置く「aStllH3來る・即 ち.1個の吸收 され た米韋子 に對
して:i.個のF・中心 か ら.1個の電子が分離 し,F'桔合iCUtつて周定 す る と揮 定する事 が斟來 る.
故 に曲線 のoで 示 され牟部分 か ら
lw_電 子のSchubwe宮
鰺 電 揚の強 さ
な る比:を知 る事が揖來 る.





此¢)溜度(NaClで【‡〒150。CiKCIでは 一i30。C)以下になる と,(の及び(6)巾の ηは最
.早常激 と置 く事が.出來.なくなる.此 め揚合は第入鬮の示す如 くF→F'な る光學的轉移ゐ量子
生成率は減少し,從つて結晶格子中を自山に 邂動する樣にされ る電于の數は非常に減少する.
筋 ・懸 の蝋 暾 梦 るりは・そρ傳鞭 激 よ・ものではなぐて・鱒 す・電子の數が
非常に減少する.からであ.る:此の事t‡.Kαに於て低渥でなされた觀察とよく一致する.
でロ
KCI.ではL180。C以下で再び η'薔 が上昇すb・ 之は.F-PP心か.らではな くて,蝉i的 に
存在する膠質粒子か ら生 じた電子に依つて起るのである戰 之は比較的高温では認め ら例な.く





漫に結合した電子が,更 に熱的擴散に依つてその行路が嬪大されるのである.而 して力状 う電
子はF一中心となつて安定なる結合をなした痔に初めて 固定するのである.そ れ迄 に電子の通





な らば高淵でほF'一申心だけでにな く,F一中心 も熱渾動に依つてその位置 を攣へるかちである.・
2aちかムる高温では光の照射がな くzも著 しい電沛を生 じ,wdtziべた如き光に依つて分離 さ
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れ友電子に對する邂動は 最早成立fcfxくな.る・;故に高温では光に.よ.る電予の解取に對 しては
F一巾心ぱ適當でな㌔丶 一方熱的嬢散はF斗1心だけでけ≧な ぐ,結晶格子に於ても起 る,躑 ち高媼





於ては電子及 イオンが動 くが、F一中.心を含まざ.る透明な部分は イオソのみによる傳導である.
而して時聞 と電流と0關 係は.第+五鬪に示さdtiる如 きものである諭,.園に於で.蕊線を施 され



















,;色した部分 の電 解的傳 導は,1::一中心が 作在 して居 るに拘 らif',透明
な ものIL於ける.sりも六.き.qまな い と云.網険定 の下 に此 ρ式 は成立 ナ
るので ある.茸 の樺 な但 定が成立た准 い.と.きは,.式中のtoる 係數は
2と1.との間 の{ltilL'u"iかへ られ ね ばな らな い蹴 而 しz(7)に 依つ
て計算 したF一中心の數は,前'1tのF_,p心の吸牧 ス.ペクrル よ り(3)に.
rrつて計算 した値 とよく一致 す る事がSmsiwに依 つて示 され た陶.
上ρ場合では,電 子が結晶に補充さ.れないたあに,電 流は時間 凄 陰に變化.し,F一巾心が淌朱





此處にwaはF一 一中 や め 數 ・Fは電流 軌道の断両,.Yは 電墜 侮 ・oft),吻はF一中'Oの移重渡.
…w騨 ・・。(mvolt]nSecnl)・あ ・醇
,
上に述べた如 くF一中心が 移動するのは次の如 く詮明される.F一中心1ま熱解離に依つて不可
硯のアルカ リイオン及電子 を生 じ,此のcry'は緒品格子中を大なる速度で任意の方向ILK散す
る事が串來 るが,結 晶に電場 を加へると,電子にその方向を陽極のx向 に選ぷ.而 して自由.な
る朕態【乞於ては各電子はその生命時闇が限.られて居セ・その時問ρ絡 りには・..電子は1鬮 の陽
イオ.ンと結合 して1個 のF一中心を作つて.固定 し,その蓮動は終 る.電子はr一中心の朕態で更
に長時聞固定 し,再び熱 ζ依つて分離 さatiてそめ活動が新 しく始まる・.皀卩.ちF一中心と.レて固定
しrJる 間だけ我 々は電子の位置.を見 る事が禺來る.此 の様にして電子を陽曄 追跡する事が
拙來る.のである.換雪すれば 外靉上は,可 覗のF沖 心即ち.中性の金屬原子が.動く.様に見xる
が,實 際に動 くのは不可覗の電子である:w)aq
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けた時め移動迚度を喧接測定すれ.ばζ.)・のであg.)rol{3⑧よ 蝋6算する孰.出來るが鞍 文
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∠
















・・CII・・B・1・ ・JLKα 陣 ・1・ ∫1…IRbB・1・ ・,J
…m -sei/'volt'm


















此め値は第十六鬪に於.ける測定か.ら得た ものであま りi廓価;な値では.ない.而 して.L'aなる.極隈
移動度ぽ,Cu及 び他の良導金屬に於ける電7一｢)蓮動速度 と同rめ程度の大きさであ.る≒.
上 に述べたiiiの測定め暢.合には,F・中心の濃度の小さい ものを用びる必要が あるわ さう.で.
ないと.電解的傳導が陽の殘留荷電ゆ中和には不充分 とな り.,移動度の値が小 さ過.ぎる様な結果
にな.るg.然しF一中心の移動度が1Eしく測定 さ.れ左揚合に於て も それは.濃璽によつて變化ずる.
.るめである云二,
.踊の影響は小 養し・もめである・.此め影響は坑較的低淵 に於て見 らxti,高溜でV3
F一中心の移動度は.10"/cm`の濃度迄は實際ILは一定である,;.
今1温 度φ標準.を.適常にと.ると,F-gyp心の移動度.と濫度.とめ關 係は,同 一・め陽 イオンの鹽類
に對 してr致 する。.第卜七鬮には此の事が示 してあ.る・pP.ち横軸Kは 温度.を.各鹽に對する特性
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第+七園 同種の陽イ才ンを有する各種の慶短に於けるF-rド心の移勤度と ηθ と⑳躙俸








V'ulLは,熱 的 に分誰.した電 子は あ らゆ
る方 向ぺ 自1{11L擴散す る鋤 勘 鋤.此 の場 合
の擴 散数DiffusionszahlDを測 定する事が
r十t來る.之 に針 しては溶液の イオンに對 して,そ の移動度とDiffusionsnhlとの聞にある闘係






る。II{u)揚合 もF・中心の移動め機構 と同様 畦 格 チ巾への電子の4.入が岡題 となるのである、
アル均.リ;錙の黼 釧1で 結贔を熱する と・.ア励 サ鑷 の原子に糸躡 破 伯1や表甬1のs!A`r
に吸若 され る.*此の吸膚 され允屠ξ子は,.勲的に電 子を失ひ,電 子は格子中に入 り込む.格 子
中に入.り込んだ魁rは,結 晶中のアルカ リイ矛ンと結合して原子を作る.此の様な動作が蓮絏
して行はれ る事に依つて電子はイオ.ンか らイ才yへ と何は り,結晶丙部に侵入して行 く.此の
際に電子と同時に生 じて後に殘つた陽 でオンのために出來た室闇薙電ｫ,ア ルカリィオンのfL
解的遐動 に依つて中和 され る.帥 ちアルカリイオ.ンが電子の後を追つて行 くのである.換言す
れば,數 個の電子が既に内部へ擴散して しまつた後に,格 子中にある敦個のアルカリイオンが









〔vm〕 過 剰 のハ ロゲ ン を有 す る結晶 に於 て熱 的 に生 じた電 子電 流
前節に.;べた電子の傭導は・簡單に電子過剰傳導(llektmnen-Uherschusaleit・ng)と呼劇t
x.此 .のpRnJ7-cは,F・Φ 心・は鞍 晶 内部 に喙 着 した.アル カ 蜜.匝午 で あ る と して 暦 るが,ド・1卜心 の1Eしい 槻構 に.つ.い て も全 く同様 で あ る.
1
物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.3(1939)
goo .長谷川・..轄贔中爾電子鯨導.(紹介) Vol.X71]
る・何.占なれば中性のア・ゆ り原子(F・申心)は餘分の電子を輿ぺる珊 こよりて,陽 イオンEu.ち
正規め格子のtk;}iに戻 るか らである,之 とは反對に電子鴃 乏鱒( .lilektron.P11一!㌧[angelleitung)と
呼 ばれるもめは・過剰め♪'.ロゲ.ン齢 する編 に於て晃 られるので.ある4ゆ 揚命には可硯ρ
申性のノ、卩ゲンは」缺乏 した電子を加へる事によ.つて陰 イオン。囲ち正規め格子め成分 にかべ
.る享 にな.る..若し熱蓮動に.よつて電子の熱的擴散が可能な らば,髭 の様な電子の婚取ぱ電楊丙




く見え・る恭 實際に於てはE・SitZS[・・mの機際 τ從つて電子が動 く.のであ3.
齣節に於zア ルカ.リ過 瑚め楊合r.こついt蓮べた事は・大抵今の揚合についiも 當1‡ま.る・例
へ1£ハ ロゲ ンめ群め移勲に於ては,そ の電流の時闇的経過は第十五鬧と同様な形を示す.故 に
移動したハ白ゲシL子め數 を(7)で定める事が出來 る。更.にハロゲンの移勲度 も,F-rp心φ揚
合 と同様に して澱る事が出來 る・瑪め際F一中心のときと.異る事は・ハロゲンの移動度はそめ
.濃度に著
しく闘係する事であ.る軌 又移動1叟は結晶の濫度と共に上昇する軌 即ち移動度vと
温度 とめ關係は此め揚合に於て も(10)であ らt3され る.第 二表には極隈移郵度 砺 と分離仕事
泌 とを示 しである・
上の如 く一般に電子過剩緯導 と缺乏傅導 とのrnｫｫr
第.二 表 い相似關係が存在する.然.レ乍.ら爾定量的に注目すべき
lKRrい9樅 が磁 する.例へ臑 揚罎 い黔 のハ・.ゲ.ン蝋
擴 散の揚 合が之で ある.第 五fuu"iiL`fiべた如 き過剩のハ ロ'
ゲ ンを有 する績晶 を作 る揚合 には,電 子 の擴散 としT
行 して行 くのは,此 め過程 の尸部分のみであ.っセ,KBr
の揚合 に,例 へ ばハRゲ ンの蒸氣壓が1釦 壓のCは,












つた薪 しい ものでU瀞(U-Uand)と名付ける.之 は化合物自身Q吸.
牧帶のす ぐ長波長め側に績いた.ものである.最 初此のU一帶の原因.を
な.す.も.のは,ア ルカ.」金醗自身から生じた,.F一中心やF'一中心 よりも
更に張い結合をなす中心である.と考へて,之 をぴ 中心 とｵkんだ鋤..然
るに共Q後 の研號 の結果U一中心`‡う㍉レカリ水素化物であ り・U一帶は
ア.ルカリノ、ロゲン化物中に分取 した アルカリ水素化物の吸牧スペク ト
ルである事が.わかつた40)・














KHを 加 へ たxn..緋
品.の吸 收 ス.ぺ.クトル,此
の 吸 收 幣 は.最初u。
Bar聖¢ と.名f寸け.らオした
第+八.圃.
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ミ.i而 し噸 際1こは ・一伍085帆,」iま7と8と の間の數.
.粛 値 を有す る1yai.約150。L'.1迄は生成 したF。中心の數
は光學的方法 で求 め.られ るが,之 よ り高淵でL3不可征
i8匪 であ る.;yizF一中心の生命時 闇が 短 いた め と考へ ら
・Knr儲 咼中のKH ・分子から光 れ る、.而してF一中心は大部分 .KH.分子へ 戻つて.し.ま
第+媚 欝 黶 黔 あ齲 鷲 聡 ふ・摘 溜では電期 靴 法/Lつて定められ。.皀卩
からF帖5胱 儡 鱒 樹 ち ・0一"eau度の光を舳 礑 て ・
,そ 嚇 の定當光

































アルカリ水素化物 を含む結晶は,今 迄論 じて來た一次光鴛流の外に,かLる 電流に依つて更
に二次的な電子電流,.印ち二次光電流 ξ、を生㌧する.而 してi,は ち よ りも遙かに大である.
Hilsch.ロ.Pohlの研究によれば,光 の照射に依つて生 じた全電流に對 して定最的に次の式が成
立つ働.
'
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結する事がある.此の様な膠質粒「Fは次の如 くして 生成せ られ るも.のであ らうと考へ られ る.
前蓮の如 ぐ光電的又は熱的に.且中・こ・か ら電子が分離せちれ るが,か∠ してif!來た電子はあるsr
灘だけ格子中ξ蓮動して,何 等かの方法で桴び捕旋される6此 φ時電子iまアルカリ.aの イ1.オ
ン.と結合してア.)Lカリ.原子を作るのであるが,か くして出來たアル.カリ原子が,雨 か.ら存在し.
肩てたアルカリ原子のす ぐ隣4の 位置にあると云ふ揚合 も可能である.此 の様な揚合には格子.






限外顯i孅 で槻察 し,結晶の歴史.熱 處理,機 械的變型等に依つて超つた結品格子の變化を研
究.しfc'A'.
又結品り吸致 スペク栖 か.ら.も膠flkiTniを認める事力咄 來るη'駒 ・.皀ロ.ち膠質粒子の大き:さ
が大 とな.る程吸收スペグ トルの4立磴が長波長の方へ移動する.而 して之等の膠缺分散の吸x$14
は,僚 子朕分散の もの とは異.り,温度に依つて磆.ど變化しない.
原刪 汾 散筋 膠$1:5}"icへの轉移及び此の逆の過瀏 こ於て,結 翻 ・のアル.カリ金厨の全最は
蒸發に..よ.つて格=Fから出ない限 り,變.化.しない事が光學的に證明された5。ll
結最中め膠質粒子 ら原子 と向樣に熱及び光に依つ」匸電子 を分離し,之等の電子は椦子巾の電











わけ.である.例 べば陰極 としてCaの 如 き陽電氣的な金屬を用ひると強い電子流.を得 られる.
静 鹹"i助e.mlouration':よって着色tjLた繕1職は殿質粒子 を侮るに瞥に逋賞である誤,米 化學的に作 ら
れたものは靠 としで脆色,皀防 ノ・ロゲン原子による竜子の拯捉炉起 る.然 し髭の場合でも光電的iこは
曳色と同時に.凝固 も生ずζ述,熱 によつて陰專 ら脆色が起 るりみ.であa:
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之i.こ反してP亡の如き陰電氣的な金rは 電子.を.輿へ…ないか ら不適當である・故に今F一中心を含
んだ結品の兩端に此の様な2種 の金観.を以て電極 として電壓 を加へると,Ca.が陰極の楊合は
結品中に曝い電子流が得 られ るが,電 流の方向fiｫつ た揚合,即 ちR.が陰極になつた時F一
中心は陽極の方に移動 し,陰極の前部に透明なろ閉塞膜(Sperrschicht)を生じi,終には結晶は傘.
く.透吩になつてイ.オンに依つてのみしか傅導 しな く..Yる.此の2つ.め模型の軍腿.と.篭流 とめ關.
係!ate.く非對稻であつて整流器の模範的ft形を示す.然 し之は定常電流について測定したので
あるかち∫此の様な模型ではその振動數が小さくて,週 期Tが 定常電流に逵するに要する時.
間 残 より大なる交流だけ しか整流.禺來ない.
然る.た實際の揚合では閉塞膜に電子が人 り込んで來 る際には,明 瞭な境界を以て透明部分 に
進むのではな く,全罷が徐 々にF-gyp心を以て充され るのであ り,又電子流が イオ.ン流 よ.nも非
常に大であるときは,竜 壓隆下は殆 ど閉塞膜によつて行はれるか.らジ薄い膜によつて實際的に
制御.し得るわけであ.る..故IL2aが.大なる場合で も.周波數sayる交流を整流ナる事がw.る.
榊 ・・充・・黼 ・・梱 ・於・ ・一篶 集.が的1・… 畆 ・2…1・の交流・於・
10..".ampの電流が此 め様 な裝;urs=よつて0。32.・10一'Ampの直流szへ ら$tfc.此め揚合閉塞
膜 は.10"mmであつて,か 、る閉塞膜は.限に見 えな.い。然 しか 、る裝 置は閉 塞膜 の厚 さに對.し..
て走 っ海最高値 を有 しない.即 ち長時聞 ρ問ILl3電子が 出て しまふ.故 に之 を雌 けるた めに閉
塞電躯 の直前li.｢+CI{Br.の蓮膜 を置 く.之 は閉塞膜 の最 大の厚 さ を決定 す.る..實瑚にはr'・中・亡・
を締 晶 と してKRr+.10司KHな る混 合結 晶 を川ひ る.'11fのF一中心 の濃度,ヰ粛に電子 の濃度は
TCH=IZ.十Hな る夲 衡 に依 つて決定 され る,
以上 はF一中心を含ん だ結晶 の整 流作mで.ある.が,實FN的にはCu_O一流器 が研窒 さ.れた.鍋
のr面 忙酸素 を.作用 させ る と,純 緯 のCuに 接.しでCu.Oの 麿がIIS Ps
架,そ め上 に過 剩め酸素 を含ん だCu,Oの 居,帥 ちCueO十CuOの
隆が 出來 る.第 二の極 と して他の任意 の金屬.をlllひ,Cuを陰 極 にす
ると電f一!3Cロよ り流れ るが,Cu.が陽極 になつた とき酸化物 の閉 塞
膜 は電子 をCuに 與へ ない.Epち整 流 作用を:;<$.雌の揚合第二 の極
になる金屬は閉塞の黙質を示さない・
上述の如 く電Trr與へる電.極が唯1つ なる..とき,皀卩ち閉塞膜の模型
は二極眞杢管に相.當する.之 に第三の グ リ.ツドとなる電極 を入れ る
と,三極眞空管.に相當する制御器管にす.る.事が出來る.グ リツrと し
ては;kさ0.2mm.のR線を陰蓮の前方約2mm.り處 に結晶の中に封








リツ魔 流を以て制御する事が掛來たが,之は深 して極大値ではな く更1ζ大なる擴大牽の もの
も{乍り.f辱る.
〔%--〕Fヰ 心 の 本 髓
今迄蓮べて來た處では,F一中心とは,結 【界亅の.内融 ζ何等かの結合力を以て生 じた申性のアル
カ.リ.fry.一Y一としてその種々の性質を論 じて來たのであつて,F一中心の本羅についてはそれ以上lc
何等卿 τて居なか つた・然 らiギr一一中・亡の 本貿三は如何なうものであらう加
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之 についてxづfuiF7JYcへられ た のV3y:cの如 く.である胴,.一般 に結品 の内部は均 一'fdるも.の
で な.くて,内 部 獅1(internal.snr(ace),:擾亂數1.(place・fdisturbance).,結,Ili桝;1(c・ystalimp・r一
(ection),格子の 不規則,文 は他{ウ原子等が存在す る.之 等:を總稱 してLockerstcllenと呼ぶ.
而 して此 の様 な.L【)ckerstellen.に吸着 されたア ル カサ原 子がF一 中心Gの で ある・此 の雀策な結 品.
i.に吸茄 され～た原子は,結 品表面 に吸蒲 した 揚合(selectiveptrotoelTect)と同様 に,光 及び熱
エ ネルギ ーを吸牧 して.客易に電 子 を放 出する.
第 二iiiK於てrnべた如 く,additivecoloration1こ.よつて結 晶 内に入 り込 むアル カリ原 子の数
は,各 溜度 に對 して不衡 濃度 を有 して居 り,之 よ.りも過 璃の原 子は膠 質粒 子に凝固す る.1F衡
湊度 差淵度 との關 係は丁度蒸氣歴曲線 の樣 な性質を示す..然し此 の/,S衡濃度は1y21cPu小値 をあ
らはすだ けで11iollwoは濃度 を1000倍迄 大 にす.3事が.出來 た助。結 晶の缺#i1は溜度 と共に増
加す うか ら,結 晶の擾臨 點への吸着 に よつ て一應は詮 明 され るがb尸 方非 常 に注意 して作 つて
殆 ど理 想的lc近 い結 晶 に於 て も,爾r定 のZF衡濃度 の 存在す るのは 何 故であ らうカ、 單 な る
Lockerstcllenへのみの吸浩で ば此 の事 は詮 明幽來 ない.Zwickyに依れ ば,結 晶内1こは實 際の
結 驫の基本格 子の上に,.二吹的 な髄 が 重づゼ存在 して居 る と考へ られ るWI此 の二次 的な構
造 は規 則的tz:100i¥1000i¥の大 き.さの塊か ら成立 つて居 る・d・B… は此の様 な垂髄 ヵ珂 能
で ある.と考へて,二 吹的樽造 の塊 め隅 に吸蒼 され左 アルカ.リ:原子がF・中心である とした.而 し
て此 の塊 の大 きさが柵度 の上昇 と共 に減 少ず ると考 へ る事 に依 つて,李 衡 濃度 と淵度 との闘係
を詭明せん.とし.た.
然.るに 上述の如 き扱 撒ld鍾 々の 困難がf鉱 のでd・B・e・邸♪は次 衂71くL・・k・rstepe・nや
二次 的樗造 とは全然關係の ない.Schottkyによる結nO11模型 を考へて誰1り1しよ うと した・
Jost,Schottky,Waymerの理 論57,によれ ばrす べ ての熱的['i
衡 にある布極 結晶に於ては,イ.オ ンの缺 けて居る様 な格 子點が
存在 する.高9Dh於 ては穴は その隣 りにあ る同種の.イオ ンに依
つ て.柿はれ,此 の過程が 蓮績.して穴 は移動す るが,此 の事が結
畠 の電 解的電導 の原 因 とな るのであ る.申 性MBPに於 ては結晶
巾の穴の數は陰陽 イオ ンに對 して 同數で ある.又 此の穴は單獨
に存在す る事.も.速績 して生 じる事(assoziierteLocherpaar)もあ
る.此 の亭が 第二十一鬪 に示 して あ る.










































今 鬪中 包の如 き陽 イオンを訣 いた位 置に接 した陰 イオ ンは・5個 の陽 イオ ンizしか取囲 まれ て
'居 ないので,そ ¢～電子 のエ ネルギー準位は 少 し高め られ
る.第 二十二岡 はNaCIに 對する欺 態 を示 した もの2
















之 は4.3e.c.の幅 を右す.此 の帶 は完全 に充 され て居 る
ものセ,乏 より7.4e.v・上ILK子の存在 して居ない帶が
存 在する..之はN血 の3s一電 子及C1の 逕績 スベ.クトル
よ り減 る,而 してtiな る位観 のCIイ オ ンの3p.準位 は
.格子 中.0α イオ ンの.3p一帶1.ζは藩 ちす に之 よ.り少 しa
い處 にあると考へ られ る(第二十二鬪a).n',ti'も同様
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に31ト帶 よ りも高 い準位 にあ.る.吹にb,.t;,b".の如 きNaイ オ ンの 舞 準位は ・向様 に して
格于 中の.Naイ オ.ン.のもの よ り.も少 し下げ らltiる(第二十二 岡 臥 賦b")・
前逑の如 くF一巾心は光の照射 に よつて も,additieecoloration.皀「1.ち電 子の結 品内への擾散rζ
よつて も作 る事が 出來 る,故 に先 づ第一.に光 の照射 に よつて生 じる.揚合 を考へz見.る.光 量子.
が正規の格子 に よつて吸收 され る塲合,例 へ}ま.Na〔ユ 結 晶につ いて考 へz4Z3と,13p-CI-TM#か
らleeresBandへ電子 が移 る.批 の際電 子はNa*に 結 合す る確 傘ゐ:;最大で あ.る.皀1】ち電子が
α,か らN・+に 飛躍 して 中性N・ を生.じか と云ふ勸 咄 來 うがi此 の樺 雄1子 と生 じた電 子
の穴 とOJ的YfJ}]はJaaるもので あるか らレ電荷の分離は 起 り得 ない.帥 ち出來 た原子對は直
にイ.オン射 に戻つて しまふ,然 るにa',a".等のCI一イオ ンが 光.を吸收 す る.揚合は,leereaBand
に行 った電 子は直接 にb'、h"に 落 ちて 安定 にな.る.故にかLる 擾 亂點 に存在 する.ハロゲ ンイ
ォ ンに よつ て光ポ 吸雌 された時 にアル カリ啅子.を.栄化累 的 に.生じる..C,C'の如 き位置めCI一
.イオ ンの.3p一準位はa,a',a",等よ りは.低いが爾3P一帶 の上部i.こあ..り"かLるイオ ンによる吸.
牧 によつ て もF中 心が生す る 止ヒの時は電子はfi,b',b"にも結 合す る 又實際 の結晶 の吸牧
.帶の範幽 に於 ける照射に よつて も光 化駆的着色は起
.るが,そ の 一r一生成卒は非常 に減 少す.る.
Additivecolorationの揚合 の機 構は 前に も違べfc$nく,先づ電子が結聶 中 に擴 散 して行つて.,
既 に結晶 中に存 在 して居 るア1レカ リイオ ンとn.し て 中性 原子 を作 る.結 晶が 中性な るた めに
は アルヵ リイォ ンも.後か ら入i)込む必要が あ る.df.の様 なアル カ リィオ ンの擴 散は.Sch・ukyK.
よる イオ ン傳導.の機rに 從ふ もので ある.入 り込 んだ電子が ♪・ロゲ ンイォ シめ穴 に接 し疫 アル
カ.リィォ ン(第二+一 國b)を 申和 す る と,後 か ら擴 散 して來 るアル カ リイォ ンは.之に隣接.した
アル.カリイォ ンの穴(,,)に入 リ込む.之 に依つてAな ろ穴 は擴 散 し去つた事 にな.る.又若.し.
電子力聯 績 した穴1こ捜 しtcアル カ リイオ ン1第 二十一岡:b',b")に結 合す る と,後 か ら來たア
ル.力蓼イオ.ンは竓 の穴の アルカ リの位 置 に入.り込 む.iltの樣 に しで軍 子が單獨の穴 に結合す.る
揚合 も,.聯韈 した穴 に結 合す るn,同 一の結 果 を與へ る もので ある.結 局F一中心 とは隣 り
の位 置に ハ ロゲ ンイ オンの穴 を有 す る.アル.カ.リ原子で ある.
以.ヒV3d・Boer・に よつて提 出され たF一就 ・の櫛 駐 あ るが,u近M・ 健55'は=r力學的考
察 にxつ て亅比の機構 が正 しい と支持 して居 る..而して量子 力學 的 卑地 よn見 れば,斯 め如.き陰
.イオンの缺 けた位置 に來た電 子は,特 定の アノレカ リイオ ンと結合 す る ものではな くて,周 圍の
6個のTル カ リイオ ンリ揚 の 中で振動.して居 ると考 へ るべ きであ る.
F一.中.心を有す る結品 をF一帶 に於 て照 射す るt,吸 牧帶は赤の方 へ移動 す る.之 はF'一中心の.
生 成に よるも.0)である事 は既 に述べた通 りで ある..robeはF'一中心 とはF一中心が.齷に存在.し
て居 る位毋 に捕捉 され た電 子で ある と考 へた.脚 ち牽の吸牧 に疎 つ てF一中心か ら分隣 し犂電子
が結 崛 中を移動 して他 のF一中心に邁遇 し,.之.と締 合す る,uにde.Boerの.F一中心め機 撥がjl三
しい止す ると,陰 イオ ンを缺 いた位置は2個 の電子 を捕捉す る,即 ち1個 の穴 に2個 の電 子が
存 在す.るわ けで あa:耶 して之等 の電 子ば同.一め エネルギ ー歌態 に あn,周 圃の6個 のアルカ
リイオ.ンにはF。中心 の揚合 よ りもその結 合は溺 い占 第 四節 に述べ た如 くF一中心か ら光化學 的
にF'一中心が 生tる 際の量子生成 率は,2な る極齪値.を有す るが,aの 機櫛 は此 の事實 とよ く一
致す る...即ち1個 の光量子の吸牧 に よつて2個 のF一中心が 消失 し,0個 のF'一中心が 生$3の
であ る.
高淵 ではFし 中.心は 不定定 であるか ら光 の照射 を終 つ差後iζも暫時電流力こ績 く.此 の揚合電
監
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子は室虚な格苧點に蓬遮 して薪 しいi'一中心を佑る迄その邂動を績ひる.









以上に於てはア 恥刧 バ 戸ゲンie物結晶中にアル捌 原あ ア'・カリ螺 化物Srが導入され
た離 光及'(j4<1,1,ILよ.つi生する縞 駐Iiの電子電灘 恥 ・て簡單に述べたのであるμ 他 の繍
例へiS>.a.ゲン化銚 灘 聯 酸1匕鱒 の蝉 繍 に於て蝿.俺 流がwら 編 が確 等
は非常に複雑なものである軌 而 してか 」る現象は壽il逑の如 く結品内部φ構造に非常に關係を
有する.ものであ.るから:.此の研究は固慍反應の機構.を窺ふ上に非常に重要な手段 となる檬に思
はれる,
.例へば周赧淵 ヒ學反應 とレて實用的1こも非常1こ重要なものに寫眞がある 冩眞はflTln21c言《
ぱぞ・.PIfン1ヒ銀が光のfY用.を受けて銀に逅元する.ものであるから,そ.の反應はアル.カリハロk
ン化物xb光 化塾的に.F-fi'L`作る過程 との間に蓍しいオ{1似が考へられ る.實際 にYoLI【よ寫
眞に於ける潜像はハロ.ゲン化物の光分解に依つて生 じたF一巾心であ 馬 潜像ヵ{眼に見えないの
は,.蒜品準非常に小さいか らであ.ると考へ尢軌 而 してか1るF・中心を何かの方法でその粒予
を大にするのが現像である.然 し寫眞の現象をL接に研rす るの も一手段であるが,之 はその
條件が非常に複維であ.るか ら,最 も簡單なるアルカリハロゲン化物結品について基礎的研究が
行【まれて來た.ア ルカ 咏 素化物を含んだ結晶購 粹のアルカリハ ・.ゲン{匕物結晶の場合 とは
異づ雌 質蝿 ので憎 ゲ.推銀に近・。懶 鮪 するもの'Cあるか 撮 遡 よ此の欄 ・が盛1・研
究 せ られ る様 に なつて來 た66).
研 究 ゐ初 期に於 ては,.F一中心は結 晶内の 】:ocl-erstellenやsecondarystrucWreに吸X11した原
子 であ ると考 へ られ たが,最 近はSchottkvのAIL從つて イオ ン格 子の室虚な位 搬に入つた電
子 で あ3と 云β.方が疋 し.いとされ る様 になつた.Schatkyの結晶格子 に翻ナ る模 型は イオ ン仭
導 を設 明 し,更 に之 によつて 固照 間の反應,固 饐 と瓦斯 との反應 例へ ば金觸の酸化等 を設明せ
ん.とす るR'agnerの灘論が あるS)fl♪.今迄 に屡 々述べた如 く結 晶内め軍子傳導は常 に.イオ ン侮.
導.と.共k超るのであるかち.,.織『1内の電子侮導 に輿 るF-rEr,心の機 〉;イオ ン仭蝶 を詮 明す る
Sc60ttkqめ結 品模 型 と關係づ けられ る一i>ILよつて,之 等 の現象,從 つて他 の多 くの現 験が 同一
の機構 の下 に論 じられ るicfah,そ の周體 反應に對 す る重要性 も培加 した と考へ られ るで あ
らうら 然 し未 だ㈹F一;lbO・の本體 に對 して も疑 問が あ りm,U中 心に關す る問題 も研究 中で あつ
て芝焼 め方 面に於て も爾多 くの寧馳が必 要 とされ て居る.
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